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ズ（HTB）がある。なかでも Cs をドープした HTB（Cs-HTB）ナノ粒子は、近赤外領域の光吸収ピーク幅






造された Cs-HTB ナノ粒子でも HTB 構造に起因する誘電応答の異方性と、粒子ごとに誘電応答がばらつく
という 2 つの仮定により、実用 Cs-HTB ナノ粒子の吸光曲線を説明可能である。しかし、これら仮定が真実
であるかどうかの検証実験はなされてこなかった 。またドープ元素の異なる Rb-HTB と Cs-HTB は、バル
クの単結晶試料では類似した誘電特性が報告されているにもかかわらず、②工業的プロセスで製造した Rb-




２．実験： Cs-HTB と Rb-HTB のバルク粉末を工業的製造法と同じ気流還元で合成した。Cs-HTB 粉末は
湿式粉砕によりナノ粒子に加工した。誘電応答の測定にはモノクロメータを備えた TEM-EELS 装置を用い
た。Cs-HTB ナノ粒子１粒の誘電応答を測定するために、粒子近傍への電子線入射（Aloof-beam）を用いた
測定を行った。この時、ナノ粒子の結晶方位と電子線の相対的位置を制御することで、HTB 構造の c 軸平行
（//c）方向と c 軸垂直（⊥c）方向の誘電応答を誘起することで異方性の検出を試みた。バルク Rb-HTB の異
方的誘電特性は運動量移送（q）分解 EELS により測定した。試料の化学組成は、W は ICP 発光分光（ICP-
AES）、Rb と Cs は原子吸光分光（AAS）を用いて分析した。O の含有量は、試料を He 雰囲気下で融解しカ
ーボンと反応させ、発生した CO および CO2ガス量を IR 吸光分光で定量して O 量に換算することで得た。 
３．結果と考察 
【①Cs-HTB ナノ粒子の異方的誘電応答の研究】[1] ナノ粒子の c 軸垂直（⊥c）方向端と c 軸平行（//c）方
向端に電子線プローブを配置して EELS 測定を行った。⊥c 方向端ではピークエネルギーが 0.6 eV に観測さ
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れたのに対し、//c 方向端では 1.3 eV に観測された。これらのピークは粒子の表面プラズモン双極子振動モー
ドに対応すると考えられ、工業的に製造された Cs-HTB ナノ粒子 1 つからの異方的誘電応答測定に初めて成
功した 。13 個の粒子に対して測定を実施し、全粒子で異方的誘電応答の存在を確認した一方、粒子ごとのピ
ークエネルギーが測定誤差を超えたばらつきを示すことを明らかにした 。粒子の⊥c 方向端と//c 方向端で観
測されたピークエネルギーの平均値はそれぞれ 0.9 eV および 1.3 eV であり、光吸収ピークエネルギー（0.8 




【②バルク Rb-HTB の異方的誘電応答の研究】[2] 工業的プロセスで製造された Rb-HTB の電子回折図形の
観察で Cs-HTB では観察されなかった101�0方向に延びるストリークが存在し、101�0方向の周期の乱れが示
唆された。図 3 にバルク Rb-HTB の q 分解 EELS スペクトルを示す。工業的プロセスで製造された Rb-HTB
においても、⊥c 方向と//c 方向の２つのピークが観測され、2 つの異方的なプラズマ振動の存在が確認され
た 。しかしながら、q~0 において//c 方向のピーク強度が弱く明瞭に観察されないことが分かり、これが Rb-
HTB ナノ粒子の光学吸収（q~0）で Cs-HTB ナノ粒子と比べ透明性が高い理由であると特定できた 。また、
Rb-HTB の EELS ピークエネルギーは Cs-HTB より約 0.1 eV 小さく、またピーク半値幅が大きいという特
徴を示した。化学組成分析により、Rb-HTB 試料は、Cs-HTB に比べアルカリ欠損が多く、酸素欠損は少な
いことが分かった。プラズモンのダンピングは Rb 欠損に起因する一方、プラズモンエネルギーの違いは、
Rb-HTB の酸素欠損量が Cs-HTB よりも少ないことに起因することが明らかとなった 。 
４．結論と光学特性改善の開発指針： 本研究により、粒子形状ばらつきの抑制／意図的導入により吸光曲
線幅の制御が可能である 事が明らかとなった。また、アルカリ及び酸素欠損量の制御により、透明性制御の
可能性を示唆 する事ができた。さらに、本研究で採用した aloof beam による EELS 測定が、異方的誘電特
性を持つナノ粒子の研究に極めて有効な手段であることを示した。 
【業績】[1] K. Machida, et al., J. Appl. Phys. 128, 083108 (2020). [2] K. Machida, et al., in preparation. 









  町田佳輔提出の論文は、太陽光熱線遮蔽材料として実用化されている Cs ドープ六方
晶 WO 3（Cs-HTB）粒子、および、Cs-HTB と同じ電子構造を持つことが予想されてい







遮蔽機構は十分明らかではなかった。さらに Cs-HTB と同じ誘電応答が予測される Rb-HTB
ナノ粒子は、工業的製法で作製すると、Cs-HTB よりも可視光透過性の高い光特性を示すこと
が報告されているが、その光特性の違いの原因は明らかではなかった。  




工業的合成法で作製された Rb-HTB バルク結晶の角度分解 EELS 測定を実施した結果、Cs-
HTB と同様に異方的で異なるエネルギーを持つ体積プラズモンが近赤外吸収幅の広がりを基
本的に支配していることを解明した。一方で、工業的に合成した結晶の誘電応答は良質な結
晶とは異なっており、組成分析や第一原理計算を用いた光吸収シミュレーションを総合的に
判断すると、合成結晶はドープ金属や酸素原子の欠損が多く含まれており、それによるプラ
ズモン振動の減衰や酸素欠陥に起因した電子励起が、良質な単結晶とは異なる誘電応答を示
す原因であることを新たに解明した。 
  これらの研究成果は、実用化熱線遮蔽材料の近赤外光吸収メカニズムの解明とともに、
新規光制御材料開発に向けて重要な指針を示したものである。このことは、本人が自立し
て研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することを示している。したがっ
て、町田佳輔提出の論文は、博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
